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Zusammenfassung 

Kautschukmischung fiir Reifenlaufstreifen 

Die Erfindung betrifft eine mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukmischung fur 
Reifenlaufstreifen, insbesondere fiir Reifenlaufstreifen von Rennreifen, die zumindest 
einen Dienkautschuk, zumindest einen Fiillstoff, Weichmacher und weitere ubliche 
Zusatzstoffe enthalt. 

Fur einfache Herstellbarkeit und verbesserte Rutschfestigkeit der Reifen enthalt die 
Kautschukmischung, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten 
Kautschukkomponenten, 5 bis 90 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit 
Alkylammoniumionen der allgemeinen Formel + NR 4 modifiziert und frei von weiteren durch 
vorherige Behandlung eingequollenen oder einpolymerisierten Gastmolekulen ist. 



Continental AG 



200-093-PDE.I/Fo 
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Beschreibung 

Kautschukmischung fur Reifenlaufstreifen 

Die Erfindung betrifft eine mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukmischung fiir 
Reifenlaufstreifen, insbesondere fiir Reifenlaufstreifen von Rennreifen, die zumindest 
einen Dienkautschuk, zumindest einen Fullstoff, Weichmacher und weitere ubliche 
Zusatzstoffe enthalt. Ferner betrifft se Fahrzeugreifen, insbesondere Rennreifen, deren 
Laufstreifen diese Kautschukmischung enthalten. 

Kautschukmischungen fur Reifenlaufstreifen werden verschiedenste Fullstoffe, wie z. B. 
RuB, Kieselsaure, Alumosilikate, Kaoline, Metalloxide oder Kreide, zugesetzt. Die 
Fullstoffe tragen dabei nicht nur zur Verbilligung der Kautschukmischungen bei, sondem 
beeinflussen durch ihre spezifische Wirkung auf den Kautschuk auch die Eigenschaften 
der unvulkanisierten Kautschukmischung und der daraus hergestellten Reifen. Aktive 
Fullstoffe, auch verstarkende Fullstoffe genannt, zu denen die meisten Ruf3e, Kieselsaure 
und die meisten feinteiligen Silikate zahlen, verbessern im Allgemeinen eine Reihe von 
Vulkanisateigenschaften, wie Festigkeit, Spannungswert (Modul) und Einrei3widerstand, 
wahrend andere Eigenschaften, wie ReiBdehnung und Ruckprallelastizitat, negativ 
beeinflusst werden. Die Aktivitat des Fullstoffes ist dabei abhangig von der TeilchengroGe, 
der spezifischen Oberflache, der geometrischen Gestalt der Oberflache und der 
chemischen Zusammensetzung. 

In der Vergangenheit wurden die bekannten Fullstoffe in mannigfaltiger Weise untersucht, 
verandert und modifiziert, um die Eigenschaften von Reifen, die diese Fullstoffe enthalten, 
zu optimieren. Au3erdem wurden in diesem Zusammenhang neue Fullstoffklassen 
erschlossen. 

Die Schichtsilikate bilden eine dieser Fullstoffklassen, wobei sich bei Schichtsilikaten das 
Problem ergibt, dass die Schichtsilikate aufgrund ihrer polaren Oberflache nicht mit 
herkommlichen Kautschuken kompatibel sind. D. h., man muss sie vor der Einbringung in 
eine Kautschukmischung so modifizieren, dass sie organophil und mit der umgebenden 
Kautschukmatrix kompatibel sind. Das Schichtsilikat lasst sich nur dann gut in der 



Kautschukmatrix verteilen. Um dies zu erreichen, ist es seit langem bekannt, die 
normalerweise hydrophile Oberflache der Schichtsilikate durch Kationenaustausch mit 
Alkylammoniumionen so zu modifizieren, dass sie organophil wird. Die einzelnen 
organisch modifizerten Schichten sind dann parallel iibereinander angeordnet und bilden 
kleine Stapel, in denen sich organische und anorganische Schichten regelmaBig 
abwechseln. 

Einen Uberbiick uber Nanocomposite auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten, ihre 
Herstellung, Charakterisierung und Verwendung findet man z. B. in dem Artikel „Polymer 
layered silicate naonocomposites" von M. Zanetti, S. Lomakin und G. Camino in 
Macromol. Mater. Eng. 279, S. 1 - 9, (2000). 

Fur die Herstellung von Nanocompositen auf Basis von Polymeren und Schichtsilikaten 
werden dort vier Verfahren vorgestellt: die In-situ-Polymerisation, die Einlagerung 
(Intercalation) des Polmers aus einer Losung, die direkte Einlagerung von 
geschmolzenem Polymer und die Sol/Gel-Technologie. Diese Verfahren fiihren dazu, 
dass die einzelnen Schichten des Silikates aufgeweitet werden und gegebenfalls sogar 
vollstandig auseinander geblattert (exfoliert) werden. Die einzelnen Schichten haben eine 
Dicke von ca. 1 nm und sind von Polymer umgeben. Das Vorliegen von Nanocompositen 
in Polymerwerkstoffen ermoglicht es, die daraus hergestellten Polymerprodukte mit neuen 
und verbesserten Eigenschaften auszustatten. Das Konzept der Nanocomposite auf Basis 
von Schichtsilikaten wird vor allem im Bereich der Thermoplaste eingesetzt, um deren 
Eigenschaften z. B. im Hinblick auf die Zugfestigkeit zu verbessern. Fur Thermoplaste 
sind die vier genannten Verfahren zur Herstellung von Nanocompositen anwendbar, 
wohingegen fur Kautschuke die direkte Einlagerung des geschmolzenen Polymers 
aufgrund der hohen Viskositaten im herkommlichen Verarbeitungstempraturbereich nicht 
moglich ist. Die anderen drei Verfahren sind auch fur Kautschuk anwendbar, allerdings 
sind diese Verfahren technologisch sehr aufwendig und immer mit der Verwendung von 
Losungsmitteln verbunden, die im weiteren Verlauf der Verarbeitung solcher 
Nanocomposite z. B. fur die Einmischung in eine vulkaniserbare Kautschukmischung 
wieder i. A. vollstandig entfernt werden miissen. 

Aus der WO 97/00910 ist es bekannt, einen Latex herzustellen, der Schichtsilikat mit 
eingelagertem Emulsionspolymer enthalt. Fur die Herstellung solch eines Latex wird das 
Schichtsilikat zunachst durch lonenaustausch mit Oniumsalzen organophil ausgebildet 
und anschlieBend wird in einer Emulsion ein Kautschuk aus seinen Monomeren in 
Anwesenheit des organophilen Schichtsilkates in die Schichten des Silikates 



einpolymerisiert. Dabei bilden sich Nanocomposite aus. Nach der Koagulation und der 
Trocknung konnen derartige Nanocomposite in Kautschukmischungen z. B. fur 
Reifeninnengummis mit verringerter Gaspermeabilitat verwendet werden. 

In der US 5,576,372 ist die Verwendung von Schichtsilikaten in Reifeninnengummis mit 
verringerter Gaspermeabilitat beschrieben, wobei die Schichtsilikate mit einem reaktiven 
Kautschuk mit positiv geladenen Gruppen versehen werden. Die Schichtsilikate werden 
dazu mit einer Ldsung, die den reaktiven Kautschuk enthalt, i. A. einer Ldsung mit 
organischem Ldsungsmittel wie Toluol, behandelt. Der reaktive Kautschuk quillt in und 
zwischen die Schichten. Alle Ldsungsmittel mussen im Anschluss vor der weiteren 
Verarbeitung z. B. der Einmischung in eine Reifeninnengummimischung entfernt werden. 
Daruber hinaus sind viele organische Ldsungsmittel als dkologisch und toxikologisch 
bedenklich einzustufen. 

Speziell behandelte Schichtsilikate fur Kautschukmischungen mit verbesserten 
mechanischen Eigenschaften und verringerter Gasdurchlassigkeit sind auch aus der 
US 6,103,817 bekannt. Die speziellen Schichtsilikate werden vor der Einmischung in die 
Kautschukmischung zunachst durch lonenaustausch mit Oniumsalzen organophil 
ausgebildet und anschlieBend werden weitere organische Gastmolekule aus organischem 
Ldsungsmittel Oder durch Behandeln des organophilen Schichtsilikates mit den flussigen 
Gastmolekulen (bei Substanzen, die einen niedrigen Schmelzpunkt aufweisen) 
eingebracht/eingequollen, urn den Abstand der Schichten im Schichtsilikat zu vergrdssern 
und die Verteilung in der Kautschukmischung zu erleichtem und zu verbessern. Es 
konnen ein Oder zwei verschiedene Substanzen in das Schichtsilikat eingebracht werden, 
wobei zumindest eine der Substanzen polare Gruppen aufweisen muss. 

Den drei beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass die Schichtsilikate vor der 
Einmischung in eine Kautschukmischung mit aufwendigen Verfahren so ausgebildet 
werden, dass die einzelnen Silikatschichten bereits vor der Einmischung durch 
Kautschukmolekule voneinander getrennt werden, so dass Nanocomposite vorliegen. 

Aus der US 6,034,164 ist es bekannt, mit Alkylammoniumionen modifizierte 
Schichtsilikate direkt in eine Kautschukmischung aus zwei speziellen Kautschuken ohne 
vorherige Einquellung oder Einpolymerisation von Kautschuk oder Gastmolekulen 
einzumischen. Bei den Kautschuken handelt es sich zum einen um ein nicht-ionisches 
Polymer mit einem Molekulargewicht > 50000 g/mol und zum anderen um ein nicht- 
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ionisches Polymer, das kompatibel mit dem ersten Polymer ist und dessen 
Molekulargewicht kleiner ist als das des ersten Polymers. Man erhalt durch die wahrend 
des Mischprozesses auftretenden Krafte in der Mischung Schichtpakete aus modifiziertem 
Schichtsilikat mit einer Dicke von mehr als 10 nm. Das vollstandige Auseinanderblattern 
5 (Exfoliation) soil dabei vermieden werden. Derartige Kautschukmischungen konnen fur die 
Herstellung von gasundurchlassigen Elastomermembranen, wie z. B. Reifeninnengummis 
oder Heizbalgen, verwendet werden. 

Kautschukmischungen, die fur Reifeninnengummis (Hauptaufgabe: Gasundurchlassigkeit) 
10 verwendet werden, genugen i. A. nicht den Erfordernissen, die an Kautschukmischungen 
von Reifenlaufstreifen gestellt werden. So mussen die verwendeten 
Kautschukmischungen fur Reifenlaufstreifen bewirken, dass die Reifen z. B. hinsichtlich 
Abrieb, Rutschverhalten, Rollwiderstand, Heat build up, WeiterreiBfestigkeit und 
Kalteflexibiliat optimiert werden. Bei Laufstreifen fur Rennreifen von z. B. Rennwagen 
15 Oder Rennkarts wird vor alien Dingen eine hohe Rutschfestigkeit und ein guter Griff bei im 
Fahrbetrieb vorliegenden Temperaturen gefordert. Diese hohe Rutschfestigkeit kann 
durch eine Erhohung des Verlustfaktor tan 8 im relevanten Temperaturbereich z. B. durch 
das Einmischen groBer Mengen (> 100 phr) an hoch energiedissipativen RuBen, so 
genannten RennruBen, erfolgen. Vorteilhaft ist weiterhin, wenn die Reifen im beim 
20 Fahrbetrieb vorliegenden Temperaturbereich eine moglichst niedrige Shoreharte 
aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine Kautschukmischung fur 
Reifenlaufstreifen, insbesondere fur Laufstreifen von Rennreifen, bereitzustellen, die sich 
25 einfach und umweltfreundlicher herstellen lasst und die bei den daraus hergestellten 
^ Reifen eine hohe Rutschfestigkeit (hoher Reibungskoeffizient, guter Griff) verbunden mit 
einer Harteabnahme bei erhohten Temperaturen bewirkt. 

Gelost wird diese Aufgabe erfindungsgemaB dadurch, dass die Kautschukmischung, 
30 bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Kautschukkomponenten in der 
Kautschukmischung, 5 bis 90 phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit 
Alkylammoniumionen der allgemeinen Formel + NR 4 modifiziert und frei von weiteren durch 
vorherige Behandlung eingequollenen oder einpolymerisierten Gastmolekulen ist, 
aufweist. 
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Die in dieser Schrift verwendete Angabe phr (parts per hundred parts of rubber by weight) 
ist die in der Kautschukindustrie ubliche Mengenangabe fur Mischungsrezepturen. Die 
Dosierung der Gewichtsteile der einzelnen Substanzen wird dabei stets auf 100 
Gewichtsteile der gesamten Masse aller in der Mischung vorhandenen Kautschuke 
5 bezogen. 

Uberraschenderweise kann durch das Einmischen des mit Alkylammoniumionen 
modizierten Schichtsilikates, welches keine weiteren durch eine zusatzliche 
Vorbehandlung eingebrachten Gastmolekule aufweist, in Kautschukmischungen fur 

10 Laufstreifen erreicht werden, dass die Vulkanisate im Vergleich zu herkommlichen 

RuBmischungen einen deutlichen Anstieg in den Reibungskoeffzienten und damit in der 
Rutschfestigkeit bei Temperaturen uber 0 °C und besonders bei den im Fahrbetrieb in 
Laufflachen vorliegenden Temperaturen von ca. 40 bis 70 °C zeigen. Dieser Effekt kann 
mit den angegebenen Mengen an Schichtsilikat erreicht werden. Der Anteil an Fullstoff in 

15 der Mischung muss nicht, wie mit RennruBen ublich, auf hohe Fullgrade von mehr als 100 
phr, die mit Nachteilen in anderen Reifeneigenschaften wie Abrieb und 
WeiterreiBwiderstand verbunden sind, erhoht werden. 

GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung weist die Kautschukmischung 40 
20 bis 95 phr des Schichtsilikates auf. Mit diesen Dosierungen konnen die besten Ergebnisse 
hinsichtlich einer Erhohung der Rutschfestigkeit erzielt werden. 

Als Ausgangsmaterial fur die modifizierten Schichtsilikate konnen alle dem Fachmann 
bekannten naturlichen und synthetischen Schichtsilikate, die zum lonenaustausch 

25 geeignet sind, wie z. B. Montmorillonite, Smektite, Kaolinite und deren Gemische, die z. B. 
als unterschiedlichste Tonmineralien (z. B. Bentonit und Kaolin) in der Natur auftreten, 
verwendet werden. Die einzelnen Schichten der verwendeten Schichtsilikate sollten eine 
Schichtdicke von 0,8 bis 2,0 nm und einen mittleren Durchmesser von 80 bis 800 nm 
aufweisen. Die kleinen, extrem dunnen Plattchen konnen optimal in der 

30 Kautschukmischung verteilt und dort angebunden werden. 

Die Oberflache der Schichtsilikate ist durch Kationenaustausch mit Alkylammoniumionen 
der allgemeinen Formel + NR 4 modifiziert, wobei das modifizierte Schichtsilikat einen 
bevorzugten Kohlenstoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-% aufweist. Die R in dem zur 
35 Modifizierung verwendeten Alkylammoniumion konnen gleich Oder verschieden sein und 
ausgewahlt sein aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, substituierten oder 
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unsubstituierten, gesattigten oder ungesattigten Alkylgruppen mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen mit oder ohne Verzweigung und substituierten oder unsubstituierten 
Aryl- und Benzylgruppen, wobei zumindest ein R eine substituierte oder unsubstituierte, 
gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen ist. Dadurch 
5 werden Schichtsilikate erzeugt, deren Abstande zwischen den einzelnen Schichten vor 
einer weiteren Verarbeitung oder Einmischung bei 1 ,1 bis 5 nm liegen. Besonders 
bevorzugt ist, wenn fur die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ein Schichtsilikat 
verwendet wird, das mit einem Dimethyldioctadecylammoniumion modifiziert ist. Derart 
modifizierte Schichtsilikate haben sich als besonders vorteilhaft bei Erhohung der 
10 Rutschfestigkeit erwiesen. 

^ Die schwefelvernetzbare Kautschukmischung enthalt zumindest einen Dienkautschuk. 
Dienkautschuke sind alle Kautschuke mit einer ungesattigten Kohlenstoffkette, die sich 
zumindest teilweise von konjugierten Dienen ableiten. Besonders bevorzugt ist, wenn der 
15 Dienkautschuk oder die Dienkautschuke ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe, 
bestehend aus Naturkautschuk, synthetischem Polyisopren, Polybutadien und Styrol- 
Butadien-Copolymer. Diese Dienelastomere lassen sich gut zu der erfindungsgemaBen 
Kautschukmischung verarbeiten und zeigen gute Vulkanisateigenschaften. 

20 Die Kautschukmischung kann als Dienkautschuk Polyisopren (IR, NR) enthalten. Dabei 
kann es sich sowohl um cis-1 ,4-Polyisopren als auch um 3,4-Polyisopren handeln. 
Bevorzugt ist allerdings die Verwendung von cis-1 ,4-Polyisoprenen mit einem cis-1, 4- 
Anteil > 90 %. Zum einen kann solch ein Polyisopren durch stereospezifische 
Polymerisation in Losung mit Ziegler-Natta-Katalysatoren oder unter Verwendung von fein 

25 verteilten Lithiumalkylen erhalten werden. Zum anderen handelt es sich bei 
Naturkautschuk (NR) um ein solches cis-1 ,4 Polyisopren, der cis-1 ,4-Anteil im 
Naturkautschuk ist groBer 99 %. 

Mit Naturkautschuk lasst sich das Verarbeitungsverhalten verbessern und Rohfestigkeit, 
Konfektionsklebrigkeit, Kerbfestigkeit und WeiterreiBfestigkeit der Vulkanisate nehmen zu. 

30 

Enthalt die Kautschukmischung als Dienkautschuk Polybutadien (BR), kann es sich dabei 
sowohl um cis-1 ,4- als auch um vinyl-Polybutadien (40-90 % Vinyl-Anteil) handeln. 
Bevorzugt ist die Verwendung von cis-1 ,4-Polybutadien mit einem cis-1, 4-Anteil groBer 
90 %, welches z. B. durch Losungspolymerisation in Anwesenheit von Katalysatoren vom 
35 Typ der seltenen Erden hergestellt werden kann. 



Bei dem Styrol-Butadien-Copolymer kann es sich urn l6sungspolymerisiert.es Styrol- 
Butadien-Copolymer (S-SBR) mit einem Styrolgehalt von ca. 10 bis 45 Gew.-% und einem 
1 ,2-Anteil von 10 bis 70 % handeln, welches zum Beispiel unter Verwendung von 
Lithiumalkylen in organischem Losungsmittel hergestellt werden kann. Es konnen aber 
auch emulsionspolymerisiertes Styrol-Butadien-Copolymer (E-SBR) sowie Mischungen 
aus E-SBR und S-SBR eingesetzt werden. Der Styrolgehalt des E-SBR betragt ca. 1 5 bis 
50 Gew.-% und es konnen die aus dem Stand der Technik bekannten Typen, die durch 
Copolymerisation von Styrol und 1 ,3-Butadien in wassriger Emulsion erhalten wurden, 
verwendet werden. E-SBR in Mischungen kann im Vergleich zu S-SBR Verbesserungen 
bei der Verarbeitung mit sich bringen. 

Zusatzlich zu den genannten Dienkautschuken kann die Mischung aber auch noch andere 
Kautschuktypen, wie z. B. Styrol-lsopren-Butadien-Terpolymer, Butylkautschuk, 
Halobutylkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, hydrierten Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuk, epoxidierten Naturkautschuk, hydroxylierten Naturkautschuk oder Ethylen- 
Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), enthalten. 

GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung enthalt die Kautschukmischung 
zur optimalen Einstellung von Rutschfestigkeit und Harte 2 bis 50 phr zumindest eines 
Weichmacherols, wie z. B. Mineralolweichmacher. 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung kann au3erdem als weiteren Fullstoff 0 bis 85 
phr, vorzugsweise 5 bis 50 phr, Ruf3 enthalten, wobei die Summe aus den Anteilen an 
RuB und Schichtsilikat in der Mischung 90 phr nicht ubersteigt. Der Zusatz von RuB bringt 
verarbeitungstechnische Vorteile und RuB ist ein preiswerter Fullstoff. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen neben Schichtsilikat und RuB 
weitere dem Fachmann bekannte Fullstoffe, wie beispielsweise Kieselsaure, 
Aluminiumoxide, Alumosilicate, Kreide, Starke, Magnesiumoxid, Titandioxid oder 
Kautschukgele, enthalten. 

Vorteilhafterweise enthalt die Kautschukmischung zumindest ein Silan-Kupplungsagens. 
Das Silan-Kupplungsagens dient zur Anbindung des Schichtsilikates an die umgebenden 
Kautschukmolekule. Das Silan-Kupplungsagens reagiert mit den oberflachlichen 
Silanolgruppen des Schichtsilikates, die nicht mit Alkylammioniumionen belegt sind, 
. wahrend des Mischen des Kautschuks bzw. der Kautschukmischung (in situ). Als Silan- 
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Kupplungsagenzien konnen dabei alle dem Fachmann fur die Verwendung in 
Kautschukmischungen bekannten Silan-Kupplungsagenzien, die er auch fur die 
Anbindung von Kieselsaure an Kautschuk kennt, verwendet werden. Solche aus dem 
Stand der Technik bekannten Kupplungsagenzien sind bifunktionelle Organosilane, die 
am Siliciumatom mindestens eine Alkoxy-, Cycloalkoxy- oder Phenoxygruppe als 
Abgangsgruppe besitzen und die als andere Funktionalitat eine Gruppe aufweisen, die 
gegebenenfalls nach Spaltung eine chemische Reaktion mit dem Polymer eingehen kann. 
Bei der letztgenannten Gruppe kann es sich z. B. um die folgenden chemischen Gruppen 
handeln: -SCN, -SH, -NH 2 oder -S x - (mit x = 2-8). So konnen als Silan-Kupplungsagens z. 
B. 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Thiocyanato-propyltrimethoxysilan oder 3,3'- 
Bis(triethoxysilylpropyl)polysulfide mit 2 bis 8 Schwefelatomen, wie z. B. 3,3'- 
Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT), das entsprechende Disulfid oder auch 
Gemische aus den Sulfiden mit 1 bis 8 Schwefelatomen mit unterschiedlichen Gehalten 
an den verschiedenen Sulfiden, verwendet werden. TESPT kann dabei beispielsweise 
auch als Gemisch mit IndustrieruS (Handelsname X50S der Firma Degussa) zugesetzt 
werden. Durch die Zudosierung unterschiedlicher Mengen an Schichtsilikat kann der Grad 
der Ankopplung des Schichtsilikates an die umgebenden Kautschukmolekule beeinflusst 
werden und man kann somit die Intensitat des Hystereseverlustes und die 
Verstarkerwirkung und damit die Rutschfestigkeit uber weite Bereiche einstellen. 

Des Weiteren kann die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ubliche Zusatzstoffe in 
ublichen Gewichtsteilen enthalten. Zu diesen Zusatzstoffen zahlen z. B. 
Alterungsschutzmittel, wie z. B. N-Phenyl-N'-(1 ,3-dimethylbutyl)-p-phenylendiamin 
(6PPD), N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin (IPPD), 2,2,4-Trimethyl-1,2- 
dihydrochinolin (TMQ) und andere Substanzen wie sie beispielsweise aus J. Schnetger, 
Lexikon der Kautschuktechnik, 2. Auflage, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1991, S. 42- 
48 bekannt sind, Verarbeitungshilfsmittel wie z. B. Zinkoxid und Fettsauren wie 
Stearinsaure, Wachse und Mastikationshilfsmittel wie z. B. 2,2'- 
Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD). 

Die Vulkanisation wird in Anwesenheit von Schwefel oder Schwefelspendern 
durchgefuhrt, wobei einige Schwefelspender zugleich als Vulkanisationsbeschleuniger 
wirken konnen. Als Schwefelspender konnen dabei beispielsweise Thiuramderivate wie 
Tetramethylthiuramdisulfid und Dipentamethylenthiuramtetrasulfid, Morpholinderivate wie 
Dimorpholyldisulfid, Dimorpholyltetrasulfid und 2-Morpholinodithiobenzothiazol sowie 
Caprolactamdisulfid verwendet werden. Schwefel oder Schwefelspender werden im 
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letzten Mischungschritt in den vom Fachmann gebrauchlichen Mengen (0,4 bis 4 phr, 
Schwefel bevorzugt in Mengen von 1 ,5 bis 2,5 phr) der Kautschukmischung zugesetzt. 

Des Weiteren kann die Kautschukmischung vulkanisationsbeeinflussende Substanzen, 
5 wie Vulkanisationsbeschleuniger, Vulkanisationsverzogerer und 

Vulkanisationsaktivatoren, in ublichen Mengen enthalten, um die erforderliche Zeit 
und/oder die erforderliche Temperatur der Vulkanisation zu kontrollieren und die 
Vulkanisateigenschaften zu verbessern. Die Vulkanisationsbeschleuniger konnen dabei 
zum Beispiel ausgewahlt sein aus folgenden Beschleunigergruppen: 

10 Thiazolbeschleuniger wie z. B. 2-Mercaptobenzothiazol, Sulfenamidbeschleuniger wie z. 
B. Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid, Guanidinbeschleuniger wie z. B. 
Diphenylguanidin, Thiurambeschleuniger wie z. B. Tetrabenzylthiuramdisulfid, 
Dithiocarbamatbeschleuniger wie z. B. Zinkdibenzyldithiocarbamat, Aminbeschleuniger 
wie z. B. Cyclohexylethylamin, Thioharnstoffe wie z. B. Ethylenthioharnstoff, 

15 Xanthogenatbeschleuniger, Disulfide. Die Beschleuniger konnen auch in Kombination 
miteinander eingesetzt werden, wobei sich synergistische Effekte ergeben konnen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischung erfolgt auf herkdmmliche Art 
und Weise in einer oder mehreren Mischstufen. AnschlieBend wird diese weiterverarbeitet 
20 und in die gewunschte Form gebracht. Dann wird in der dem Fachmann bekannten Art 
und Weise vulkanisiert, wobei die erhaltenen Produkte Vorteile hinsichtlich 
Spannungswert, WeiterreiBwiderstand und ReiBdehnung aufweisen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischung erfolgt auf herkommliche Art 
^5 und Weise in einer oder mehreren Mischstufen. AnschlieBend wird diese weiterverarbeitet 
z. B. durch einen Extrusionsvorgang und in die entsprechende Form eines 
Laufstreifenrohlings gebracht. Ein so erzeugter Laufstreifenmischungsrohling wird bei der 
Herstellung des Reifenrohlings, insbesondere Fahrzeugluftreifenrohlings, wie bekannt 
aufgelegt. Der Laufstreifen kann aber auch auf einen Reifenrohling, der bereits alle 

30 Reifenteile bis auf den Laufstreifen enthalt, in Form eines Katuschukmischungsstreifens 
aufgewickelt werden. Nach der Vulkanisation des Fahrzeugreifens weist der Reifen 
Vorteile in der Rutschfestigkeit auf, die besonders fur Rennreifen eine wichtige Rolle 
spielt. Es ist bei den Reifen unerheblich, ob der gesamte Laufstreifen aus einer einzigen 
Mischung hergestellt worden ist oder z. B. einen Cap- und Base-Aufbau aufweist, denn 

35 wichtig ist, dass zumindest die mit der Fahrbahn in Beruhrung kommende Flache aus der 
erfindungsgemaBen Kautschukmischung hergestellt worden ist. 
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Die Erfindung soil nun anhand von einigen Ausfuhrungsbeispielen, die in der Tabelle 1 
zusammengefasst sind, naher erlautert werden, ohne jedoch auf diese Beispiele 
beschrankt zu sein. 

Bei samtlichen in der Tabelle 1 enthaltenen Mischungsbeispielen sind die angebenen 
Mengenangaben Gewichtsteile, die auf 100 Gewichtsteile Gesamtkautschuk bezogen 
sind (phr). Alle Mischungen lieBen sich mit dem Fachmann bekannten Verfahren einfach 
und unproblematisch mischen. Mit V bezeichnete Mischungen dienen als 
Vergleichsmischungen, sie enthalten Rul3. Mit E sind erfindungsgemaBe Mischungen 
bezeichnet, die ein modifiziertes Schichtsilikat aufweisen. Die Mischungen 1 und 2 
unterscheiden sich in den verwendeten Kautschuken. 

Die verschiedenen Mischungen wurden bei 160 °C unter Druck iiber die mittels 
Rheometerkurven ermittelten optimalen Vulkanisationszeiten zu Prufkorpern vulkanisiert. 
Mit diesen Prufkorpern wurden fur die Kautschukindustrie typische Materialeigenschaften 
bestimmt. Fur die Tests an Prufkorpern wurden folgende Testverfahren angewandt: 

• Zugfestigkeit bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

• ReiBdehnung bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

• Spannungswerte bei 100, 200 und 300 % Dehnung bei Raumtemperatur gemaB 
DIN 53 504 

• ReiBkraft bei Raumtemperatur gemaB DIN 53 504 

• Shore-A-Harte bei Raumtemperatur und 70 °C gemaB DIN 53 505 

• Ruckprallelastizitat bei Raumtemperatur und 70 °C gemaB DIN 53 512 

• Verlustfaktor tan 5 bei 0, 30 und 60 °C gemaB DIN 53 513 
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Tabelle 1 



Bestandteile 


Einheit 


V1 


E1 


V2 


E2 


Naturkautschuk 


phr 


60 


60 


- 


- 


Polybutadien 1 


phr 


40 


40 


- 


- 


E-SBR 2 


phr 


- 


- 


100 


100 


RuG N220 


phr 


50 


- 


80 


- 


modifiziertes Schichtsilikat 3 


phr 


- 


50 


- 


80 


aromatisches Ol 


phr 


5 


5 


40 


40 


Stearinsaure 


phr 


2 


2 


2 


2 


Zinkoxid 


phr 


3 


3 


3 


3 


Alterungsschutzmittel 


phr 


1 


1 


1 


1 


Schwefel 


phr 


2 


2 


2 


2 


Beschleuniger 


phr 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Eigenschaften 












Zugfestigkeit 


MPa 


20,0 


9,2 


15,2 


3,6 


ReiBdehnung 


% 


406 


497 


523 


559 


Spannungswert 100 % 


MPa 


2,96 


2,52 


1,35 


1,11 


Spannungswert 200 % 


MPa 


8,18 


3,73 


3,35 


1,72 


Spannungswert 300 % 


MPa 


15,04 


5,35 


6,83 


2,35 


ReiRkraft 


N 


31,7 


21,1 


27,8 


10,7 


•Shoreharte bei RT 


Shore A 


67,5 


66,6 


53,3 


42,7 


Shoreharte bei 70 °C 


Shore A 


65,7 


47,0 


51,2 


27,9 


Riickprallelastizitat bei RT 


% 


58,1 


43,7 


47,0 


17,0 


Ruckprallelastizitat bei 70 °C 


% 


64,5 


38,1 


60,6 


29,2 


Verlustfaktor tan 6 bei 0 °C 




0,109 


0,160 


0,278 


0,393 


Verlustfaktor tan 5 bei 30 °C 




0,065 


0,248 


0,237 


0,433 


Verlustfaktor tan 5 bei 60 °C 




0,061 


0,210 


0,194 


0,334 
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Ubepol 150, Ube Industries, Japan 

2 TypSBRl500 

3 Schichtsilikat Montmorillonit modifiziert mit Dimethyldioctadecylammoniumionen, 
Kohlenstoffgehalt ca. 30 Gew.-% 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich wird, liegt die Harte der Vulkanisate aus den 
erfindungsgemaSen Mischungen mit dem Schichtsilikat insbesondere bei erhohter 
Temperatur unterhalb der der entsprechenden Vulkanisate aus Mischungen mit RuB. Die 
erfindungsgmaBen Mischungen weisen auBerdem im Vergleich zu den nur RuB als 
Fullstoff enthaltenden Mischungen einen deutliche Anstieg in den Verlustfaktoren der 
Vulkanisate bei 0, 30 und 60 °C auf . Ein hoher Verlustfaktor korreliert mit einem hohen 
Reibungskoeffizienten und dieser ist wiederum ein MaB fur die Rutschfestigkeit bzw. den 
Griff des Reifens auf der Fahrbahn. Die erfindungsgemaBen Mischungen bieten sich also 
fur Reifen die eine hohe Griffigkeit bendtigen, wie z. B. Rennreifen, besonders an. 

Die ermittelten Verlustfaktoren fur die Mischungen E1 und E2 liegen in der 
GroBenordnung wie man sie auch fur herkommliche Rennwagenreifen, deren 
Ausgangsmischungen Anteile von uber 100 phr an hoch energiedissipativen RuBen 
aufweisen, findet. So zeigt z. B. eine typische RuBrennmischung folgende Verlustfaktoren: 
tan 5 (0 °C) = 0,53; tan 5 (30 °C) = 0,38; tan 5 (60 °C) = 0,30. Die Mischung E2 liegt bei 30 
und 60 °C mit ihren Verlustfaktoren sogar noch uber diesen Werten. 
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Patentanspriiche 

1 . Mit Schwefel vulkanisierbare Kautschukmischung fur Reifenlaufstreifen, insbesondere 
fur Reifenlaufstreifen von Rennreifen, die zumindest einen Dienkautschuk, zumindest 
einen Fullstoff, Weichmacher und weitere ubliche Zusatzstoffe enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

sie, bezogen auf 100 Gewichtsteile der gesamten Kautschukkomponenten, 5 bis 90 
phr zumindest eines Schichtsilikates, welches mit Alkylammoniumionen der 
allgemeinen Formel + NR 4 modifiziert und frei von weiteren durch vorherige 
Behandlung eingequollenen Oder einpolymerisierten Gastmolekulen ist, aufweist. 

2. Kautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 40 bis 85 
phr des Schichtsilikates enthalt. 

3. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die einzelnen Schichten des Schichtsilikats eine Schichtdicke 
von 0,8 bis 2,0 nm und einen mittleren Durchmesser von 80 bis 800 nm aufweisen. 

4. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das modifizierte Schichtsilikat einen Kohlenstoffgehalt von 5 bis 
50 Gew.-% aufweist. 

5. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die R in dem Alkylammoniumion gleich oder verschieden sein 
konnen und ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, 
substituierten oder unsubstituierten, gesattigten oder ungesattigten Alkylgruppen mit 1 
bis 40 Kohlenstoffatomen mit oder ohne Verzweigung und substituierten oder 
unsubstituierten Aryl- und Benzylgruppen, wobei zumindest ein R eine substituierte 
oder unsubstituierte, gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe mit mehr als 8 
Kohlenstoffatomen ist. 

6. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Alkylammoniumion ein Dimethyldioctadecylammoniumion 
ist. 
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7. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Dienkautschuk oder die Dienkautschuke ausgewahlt ist 
bzw. sind aus der Gruppe, bestehend aus Naturkautschuk, synthetischem 
Polyisopren, Polybutadien und Styrol-Butadien-Copolymer. 

8. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie 2 bis 50 phr zumindest eines Weichmacheroles enthalt. 

9. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als weiteren Fullstoff 0 bis 85 phr, vorzugsweise 5 bis 50 
phr, Ru(3 enthalt, wobei die Summe aus den Anteilen an RuI3 und Schichtsilikat in der 
Mischung 90 phr nicht ubersteigt. 

10. Kautschukmischung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zuumindest ein Silan-Kupplungsagens enthalt. 

11. Fahrzeugreifen, insbesondere Rennreifen, enthaltend einen Laufstreifen, der 
zumindest zum Teil aus einer mit Schwefel vullkanisierten Kautschukmischung nach 
zumindest einem der Anspruche 1 bis 10 besteht. 



